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摘 要: 本文采用溶解匹配法测定聚合物的溶解度参数; 通过 FTIＲ-ATＲ、SEM、EMAX能谱等手段表征了合成
有机硅丙烯酸树脂与环氧树脂的自分层情况; 同时还研究了自分层清漆在环氧底漆上的附着力。结果表明树
脂间溶解度参数差为 1. 7 以上时，涂层可形成自分层，且自分层清漆涂层附着力达 2 MPa以上。
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Abstract: Hansen solubility parameters of polymers are tested by dissolved matching method and self-stratification of acrylic /ep-
oxy were characterized by means of FTIＲ-ATＲ，SEM and EMAX-EDS． Adhesion strength of self-statifying varnish coatings on
epoxy primer also studied. Ｒesults show that the self-stratifying coatings forms when the difference Δδ of acrylic and epoxy Han-
sen solubility parameters is more than 1. 7，and the adhesion strength on epoxy primer is 2. 0MPa above.
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复合涂层由于上下面功能的不同需要，材料

组分则不同，理化性能也各异，此种涂层体系在

实际应用环境下易引起涂层界面间破坏，使涂层

体系整体性能下降或失效［1］。1976 年，Funke 将
自分层概念引入涂层中，把两种或更多不相容的

树脂用混合溶剂溶解，通过一次性施工涂覆于底

材上，当共同溶剂挥发和涂层固化，不相容的两

种树脂在湿膜内发生上下相分离，产生自发分

层，最终形成一个上下功能不同，但界面附着强

度高的涂层体系，既满足了施工工艺简单化的需

要，又能起到节约涂料、降低成本的目的; 更主要
的是解决了一次涂装可以满足涂层各种不同需

求的功能［2—4］。国内外主要研究了树脂间溶解

度参数差异，树脂表面张力差异，溶剂种类挥发

性等对涂层自分层的影响，获得自分层形成过程

机理［5—10］。我国在此方面的研究也有所报道，也
取得了一定的研究成果［11］。
本实验依据溶解度参数差异可形成自分层

体系的热力学原理，主要研究了不同溶解度参数

的丙烯酸树脂与环氧清漆自分层情况以及测试

了自分层清漆涂膜在改性环氧底漆上的附着性

能，为自分层涂层的开发提供理论和应用依据。

1 实验部分

1. 1 原材料
表 1 列出了试验用原材料。
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表 1 原料及级别
Table 1 Ｒaw materials and levels

编号 名称 级别 编号 名称 级别

1 甲基丙烯酸甲酯 CP 7 乙酸丁酯 AＲ

2 苯乙烯 CP 8 甲基异丁基酮 AＲ

3 丙烯酸丁酯( BA) CP 9 无水乙醇 AＲ

4
乙烯基三甲氧

基硅烷偶联剂
CP 10 十二硫醇 AＲ

5 二甲苯 CP 11 E20 ID

6 T31 ID 12 偶氮二异丁腈 AＲ

1. 2 仪器设备
四口瓶( 500 ml) 、搅拌器、温度计、恒温油浴

锅、氮气瓶、电子天枰、尼高立 SI10 傅立叶红外分
析仪、日本日立 S-4800SEM、日本掘场 EMAX 能
谱分析仪。
1. 3 有机硅丙烯酸树脂的制备
合成: 称取定量的混合溶剂，加入到四口瓶

中，装上搅拌回流装置，通氮气保护; 按比例称取

各单体、引发剂搅拌溶解均匀，倒入恒压滴液漏
斗中; 加热搅拌下连续性滴加混合单体至四口瓶

中，滴加用时为 4 ～ 5 h，滴完后保温 2 h，补加适
量引发剂溶液，再保温数小时; 反应完成后加入

少量阻聚剂，冷却出料。
纯化: 将合成的聚合物用无水乙醇重新提

纯，放置 48 h，取底层沉淀聚合物，于 105 ℃中干
燥至恒重，备用。
1. 4 自分层涂层制备
以甲基异丁基酮和二甲苯为混合溶剂，分别

溶解合成的丙烯酸树脂，E20 环氧树脂; 将环氧
树脂和固化剂配制为 50%的清漆，搅匀放置 20
min后，加入等含量的丙烯酸树脂液，搅拌均匀，
涂刷于马口铁片、载玻片和环氧底漆上，于室温
下自然固化干燥，随溶剂挥发涂膜自发形成自分

层结构。
1. 5 性质表征
( 1) 合成树脂 1H-NMＲ表征
将实验纯化处理干燥的聚合物以 CDCCl3 为

溶剂，用核磁 500 MHz，测定聚合物的核磁谱。
( 2) 树脂溶解度参数测定
树脂溶解度参数是应用匹配溶解特性法测

定［12］，取 0. 200 g纯化树脂溶于 2. 0 mL的 65 种
溶剂中; 将溶液密封置于 50 ℃恒温水浴中 24 h，
并摇荡使溶解完全，取出后于室温下放置 12 h，
用目视的方法确定树脂溶剂程度，将获得的溶解

程度等级输入计算软件中，得到实测的溶解度

参数。
( 3) 自分层涂层 FTIＲ-ATＲ表征
将固化完全的清漆涂层用刀片取下，用 IS10

中表面衰减全反射傅立叶红外测定涂层正反同

一位置的表面红外。
( 4) 自分层涂层电镜-能谱表征
在液氮中冷冻涂层，快速淬断，断面喷金，用

日本日立 S-4800 扫描电镜及日本掘场 EMAX 能
谱仪扫描涂层断面和涂层中硅元素含量。
( 5) 自分层涂层附着力性能测试
在固化 24 h通用环氧底漆上，以刷涂的方式

涂上自分层漆，厚度在 60 ～ 100 μm之间，自然干
燥，7 d 后用旋转拉拔仪测试自分层涂层的附
着力。

2 结果与讨论

2. 1 有机硅丙烯酸树脂的核磁表征
测试结果如图 1 所示。

图 1 有机硅丙烯酸样品1H-NMＲ

Fig. 1 1H-NMＲ of the Silicone acrylate

在图 1 中，δ = ( 0. 929 ～ 1. 005 ) × 10 －6为侧

链上甲基的位移，δ = ( 1. 320 ～ 1. 368 ) × 10 －6为

结构中亚甲基的位移，δ = ( 1. 758 ～ 1. 579 ) ×
10 －6为主链上亚甲基的位移，δ = ( 2. 933 ～
2. 975) × 10 －6为苯环相连的次亚甲基的位移，δ
= ( 3. 580 ～ 3. 635 ) × 10 －6为酯键上及硅烷偶联
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剂上与氧相连甲基的位移，δ = ( 7. 016 ～ 7. 337 )
× 10 －6为苯环上氢原子的位移，从而可以判定得

到了目标物质。
2. 2 树脂溶解度参数测定
实验合成了三种不同溶解度参数的丙烯酸

树脂，分别表示为 B1、B2、B3，表 2 为环氧 E20、
固化剂 T31 及三种丙烯酸树脂溶解度参数实测
值及与环氧树脂的溶解度差值 Δδ。
表 2 树脂Hansen溶解度参数及与环氧 E20的差值
Table 2 Hansen solubility parameters of resins

and difference Δδ with epoxy E20

Ｒesins δd δp δh δ Δδ

E20 18. 1 11. 4 9. 0 23. 2 －

T31 19. 4 9. 4 17. 0 27. 5 －

B1 19. 4 8. 5 17. 4 27. 4 － 3. 2

B2 18. 1 6. 6 11. 1 22. 2 1. 0

B3 18. 2 6. 7 9. 4 21. 5 1. 7

通过自分层实验结果表明，丙烯酸树脂 B3
与环氧树脂可形成自分层，而 B2 也出现自分层
趋势，但结果不明显; 由于 B1 与固化剂溶解度参
数值相当，实验自分层结果也不明显，由此可见，

当丙烯酸树脂与环氧树脂溶解度参数相差 Δδ≥
1. 7 时，在适当混合溶剂下涂层可实现自分层。
2. 3 自分层涂层表征
2. 3. 1 涂层 FTIＲ-ATＲ表征
实验测定了有机硅丙烯酸树脂 B3 与环氧涂

层( 50 ～ 70 μm) 的 FTIＲ-ATＲ 的红外吸收光谱，
结果如图 2 所示。

图 2 自分层涂层的 FTIＲ-ATＲ图
Fig. 2 FTIＲ-ATＲ spectrum of the self-stratifying coating

图 2 中 1 726 cm －1处为丙烯酸酯结构中 C =
O的特征吸收峰，1 114 cm －1为环氧树脂中醚键

的特征吸收峰。在同样检测条件下，自分层涂层
上表面 C = O 特征吸收峰面积要比下表面来的
大，说明有机硅丙烯酸树脂大部分在表面富集;

而环氧树脂中醚键则主要出现在自分层涂层下

表面，也表示环氧树脂部分基本在下表面富集，

说明丙烯酸树脂 B3 能与环氧固化剂树脂形成自
分层涂层。
2. 3. 2 自分层电镜-能谱表征
实验用电镜和能谱联用对自分层涂层进行

表征分析，能谱主要检测了涂层自下到上的 Si、
C、O等元素的含量变化，以下图 3 为电镜和能谱
扫描结果。

图 3 自分层涂层 SEM图
Fig. 3 SEM images of the self stratifying coating

由图 3 可知，涂层厚度在 50 ～ 70 μm 之间
时，自分层涂层上下面出现明显不一致，上表面

以热塑性有机硅丙烯酸树脂居多，下表面则富集

大量环氧树脂，且上下层间有明显的分界面。
图 4 为涂层横截面自上而下取 5 个点，并测

的硅元素含量变化情况。从图可知，硅含量从面
到底出现明显变化，特别在距离表面近的值明显

偏高，说明有机硅丙烯酸树脂大部分富集于表

面，底面也出现相应的硅含量，可能是由于未反

应有机硅或小分子的有机硅丙烯酸树脂在环氧

树脂中向底层迁移引起的。结合 FTIＲ-ATＲ和电
镜扫描结果，实验证实了 B3 有机硅丙烯酸树脂
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与环氧体系可形成自分层涂层。

图 4 不同扫描点 Si含量
Fig. 4 Content of Si element in self-stratifying coating

2. 3. 3 涂层附着力性能测试
实验对比了自分层涂层与其它涂层在环氧

E44-S、E44-M和 E44 三种底涂层上的附着强度。
底涂层固化 1d 后喷涂上自分层清漆、E20 /T31
清漆和添加附着力促进剂 1051 的 E20 /T31 清
漆，涂层固化 7d 后采用旋转拉拔法测涂层配套
体系的附着强度，测试结果见下表 3。

表 3 自分层涂层附着强度
Table 3 Adhesion strength of self– stratifying coating

Primer Coatings Adhesion strength /MPa

E44-S self stratification 2. 2

E44-M self stratification 2. 5

E44 self stratification 2. 2

E44-S E20 /T31 1. 8

E44-M E20 /T31 2. 0

E44 E20 /T31 1. 4

E44-S E20 /T31( 1051) 2. 2

E44-M E20 /T31( 1051) 2. 1

E44 E20 /T31( 1051) 2. 2

从表 3 可知，用 E20 /T31 清漆为涂层时，附
着强度为 1. 4 ～ 1. 8 MPa 间，而以自分层清漆为
涂层时，附着力可达 2. 2 ～ 2. 5 MPa 之间，与添加
附着促进剂的 E20 /T31 清漆涂层附着力相当或
更好，由此可知自分层涂层对底漆也有很好的附

着力，可能由于丙烯酸树脂的存在有利树脂体系

在底漆上的润湿分散，并且自分层中环氧固化收

缩性也由丙烯酸的存在而减小，有利降低涂层间

界面因收缩引起的分离，从而提高了附着强度。

3 结论

( 1) 当有机硅丙烯酸与环氧树脂间溶解度参
数相差 1. 7 以上时，体系在自然干燥下可以形成
70 μm 左右自分层涂层，其中溶解度参数较小的
有机硅丙烯酸树脂分布在涂层表层，而环氧树脂

则主要分布在底层。
( 2) 将自分层涂层喷涂在环氧底漆上，通过

旋转拉拔法测试，结果自分层清漆对环氧底漆附

着强度在 2. 0 MPa以上。因此，对两种不同树脂
体系涂层的过渡连接具有重要实际意义。
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